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Kristalliner Aluminosilicatzeolith und Verfahren zu 

seiner Herstellung 



Die Erfindung betrifft die Herstellung eines Zeolith- 
katalysators mit aui3ergew5hnlichen thermischen und Dampf- 
bestMndigkeitseigenschaften, der zur Umwandlung von Kohlen- 
wasserstoff en, insbesondere GasSlen, in brauchbarere Pro- 
dukte geeignet ist. Insbesondere betrifft die Erfindung 
einen teilchenf Srmigen Zeolith, der seltene Erden und eine 
stabilisierende Menge an Zink in ausgetauschter Form ent- 
halt, wodurch die Eigenschaften des Zeoliths hinsichtlich 
der thermischen und Dampfstabilitat erhbht werden, ohne die 
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katalytlschen Eigenschaften des Zeoliths ausgedrUckt durch 
seine Fahigkeit, Kohlenwasserstof fe umzuwandeln oder ge- 
wiinschte Produkte herzustellen, zu beeintrachtigen. 

Erf indungsgeraa3 v/ird ein im Hinblick auf ttarme und 
Dampf stabilisierter Katalysator angegeben, der einen kri- 
stallinen Aluroinosilicatzeolith mit geordneter Innenstruk- 
tur und gleichmafiigen Poren aufveist, v/obei der Zeolith mit 
einer Menge an seltenen Erdmetallkationen ausgete.uscht ist, 
so daB die Menge an seltenen Erden, berechnet als seltenes 
Erdoxid f zwischen 6 und 13 Gew.% betragt, bezogen auf das 
Gewicht des Zeoliths und der Zeolith ferner Zink entfcialt, 
das in einer Menge von weniger als 2,5 Gew.SS, bezogenaaf 
das Gewicht des Zeoliths vorliegt. Die Erfindung befafit 
sich ferner mit der Umwandlung von Kohlenwasserstof fen , ins 
besondere der katalytischen Krackung und der Hydrokrackung 
mit einem derartigen Zeolith sov/ie mit einem Vei^fahren zur 
Herstellung des so ausgetauschten Zeoliths, 

Seit einiger Zeit sind Zeolithkatalysatoren als ge- 
eignet zur Umwandlung von Kohlenwasserstof fen bekannt. Es 
gibt eine Anzahl von Patent en, in denen ausgefuhrt ist, 
dafl Zeolithe, z.B. Zeolithe X und Y, in einer ausgetausch- 
ten Form brauchbar sind zur Uberfuhrung von Gasolen in Ben- 
zin. Die Technik hat gezeigt, dafl es zweckm^flig ist, Zeo- 
lith X oder Zeolith Y in eine seltene Erd en-Form zu uber- 
ftihren, da diese seltene Erdenform die gewtinschte thermi- 
sche Stabilitat liefert. Diese Zeolithkatalysatoren sind 
hoch aktiv im Vergleich zu Sili ciumdioxid-Aluminiuinoxid 
und sind wegen ihrer hohen Selektivitatseigenschaf ten bei 
der Krackung von Gasolen besonders geeignet. 

Das Fachgebiet ist angeflillt mit Verof f entlichungen 
verschiedener Substanzen, die als geeignete Kationen zum 
Ersatz der in der direkt synthetisierten Form der Zeolithe 
angetrof fenen Alkalikationen verwendet werden kbnnen* Es 
ist somit allgemein bekannt, kristalline Aluminosilicat- 
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zeolithe mit einem Salz eines Metalles der Gruppen IIA bis 
VIII der Periodischen Systems dem Basenaustausch zu unter- 
werfen. vvie oben angegeben, ist auf dem Fachgebiet bekarmt, 
daB Kationen seltener Erden in dem Austauschmedium verwen- 
det werden konnen, und in einigen FSllen v/erden Kationen 
seltener Erden zusamrnen mit einem Wasserstof fvcrlauf erkat- 
ion angewendet, urn eine gemischte Austauschf orm des Zeo- 
liths herzustellfen. En wurde befurv/ortet , daB in bestimm- 
ten Zeolithen mit kleinen Poren die Kationen mit Zink aus- 
getauscht v/erden.. Es gibt somit Verof f entlichungen in der 
Patentliteratur, in der vorgeschlagen v/ird, dafi Erionit , 
ein formselektives Zeolithmaterial mit Zink ausgetauscht 
v/ird, um eine Form zu ergeben, die beispielsv/eise zur form- 
selektiven Umv/andlung geeignet ist, wobei Normalparaf f ine 
Morzugsvelse in Isoparaf fine ubcrfuhrt v/erden, die nicht 
in die Poren des Kolekularsiebs eintreten. 

Es wurcle im Stand der Teclinik kein Vorschlag gemacht, 
daB Zeolithe durch ein spezielles kationisches Gleichge- 
v/icht zv/ischen Kationen seltener Erden und Zinkkationen 
glinstig gestaltet v/erden kfcnnen. 

Allgemein umfaBt die Erfindung einen kristallinen 
Aluminosilicatzeolith mit darin in eJner Menge zv/ischen S 
und 13 Gevr.5'>, berechnet als das Oxid seltener Erden, aus- 
getauschten Kationen seltener Erden und einer Ilenge an aus- 
getauschtem Zink, das in einer Menge von v/eniger als 2,5 
Gew.Jo vorliegt. 

Bei einem Krackverf ahren ist die Bestandigkeit des Ka- 
talysators gegentiber Wasserdampf von Bedeutung, well die 
Dampfbehandlung zur Reinigung des verbrauchten Katalysators 
vor der Regenerierung angev/endet wird. Wenn die Aktivitat 
auf grand der Reinigung mit Dampf herheblich verringert v/ird, 
v/ird es notv/endig, den Katalysatsr abzuziehen und ihn durch 
frischen Katalysator zu ersetzen, was zu zusatzlichen Kosten 
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des Krackverfahrens flihrt. In gleicher Weise ist die therai 

sche StabilitSt des verwendeten Katalysators eine hocher- 

wiinschte Eigenschaf t . 

Es wurde nun f estgestellt, daB seltene Erden enthal- 

tende Zeolithe, die sich zur Krackung von Kohlenwasserstof- 

fen eignen, im Hinblick auf Dampf- und thermische Stabili- 

tat verbessert werden konnen, indera der Zeolith zusatzlich 

mit einer geringen geregelten Menge Zink ausgetauscht vird. 

Speziell wurde gefunden, daB sich ein auBerst zweckmaBiges 

therraisch und gegenuber Dampf stabiles kristallines Alumi- 

nosilicat ergibt, in dem der. Zeolith zu einer Form mit Zink 

und seltenen Erden ausgetauscht wird, worin die Menge ?.n 

Zink und seltenen Erden innerhalb eines relativ engen De- 

reichs gehalten wird. Im speziellen wurde gefunden, da£, 

v;enn die Menge an seltenen Erden zwischen 6 und 12 Gev.SS 

liegt, berechnet als Oxid, und die Menge an Zink v/eniger 

als 2,5 Gew.S^ betragt und vorzugsweise zwischen 0,05 und 

2,5 und insbesondere zwischen 0,1 und 2 Gew.J'i, der erhal- 

tene Katalysator gegenliber vergleichbaren Zeolithen, die 

jedoch nicht die angegebenen geregelten Mengen an Zink und 

seltenen Erden enthalten, klar tiberlegen ist. Es wurde auch 

gefunden, daB die Mengen an Zink und seltenen Erden kri- 

tisch sind. Somit becitzt eine tibermaflige Menge an Zink 

in einem durch seltene Erden ausgetauscht en Zeolith Y bei- 

cxe 

spielsweise eine schadliche Wirkung auf/Selektivitat eines 
Krackverfahrens. Speziell weiin das Zink in einer Menge von 
Uber etwa 2,5 Gew.So vorliegt, liefert die Krackung von Gas- 
61 mit dem Katalysator eine unerwlinscht hohe Menge an 

, * - 

Koks und V/asserstof f . 

Die Menge an seltenen Erden in dem Zeolithkatalysator 
1st gleichfalls wichtig. Bei geringen Gehalten an seltenen 
Erden ist das erhaltene Material durch schlechte Dampfsta- 
bilitat gekennzeichnet , wahrend bei hohen Mengen die thermi 
sche Stabilitat des durch seltene Erden ausgetauschten Zeo- 
liths schlecht ist. Zur Erlauterung der obigen Angaben wur- 
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den Stabilitfitsdaten an Katalysatoren erhalten, die 90 Gew.jS 
Ton *and 10 Gew.S* eines mit Zink und seltenen Erden ausge- 
tauschten Zeoliths Y oder eines mit Zink, seltenen Erden 
und Wasserstoff ausgetauschten Zeolith Y enthalten und die 
zufriedenstellende Selektivitat zeigten* Diese Daten erga- 
ben, dafi, wenn der Gehalt an seltenen Erden des Zeoliths Y 
Uber etva 13 Gew.#, berechnet als Oxid, erhBht wurde, sich 
die thermische Stabilitat des Katalysators verschlechterte. 
Andererseits zeigten mit Zeolith Y, der weniger als 6 Gew.?o 
seltene Erden enthielt, hergestellte Katalysatoren erhebli- 
chen Verlust der Wirksamkeit nach Aussetzung gegentiber 
Dampf unter Bedingungen, die solche bei katalytischen Krack- 
verfahren angetrof f enen simulierten. Die Stabilitat gegen- 
tiber Dampf und die thermische Stabilitat solcher Materiali- 
en, die eine mittlere Ilenge an Oxiden seltener Erden ent- 
hielten, blieben andererseits auf einem Sufierst hohen Wert. 

Es sei darauf hingewiesen, dafi das hier beschriebene 
Verfahren zur Erteilung auflergev/Shnlicher thermischer und 
V&rraestabilitat an Zeolithe durch Ionenaustausch rait einer 
stabilisierenden geregelten Ilenge an Zink und seltenen Er- 
den in weitem Umfeng auf zahlreiche Zeolithe anv/endbar ist. 
■ Insbesondere kommen solche Zeolithe in Betracht, die grofle 
Poren haben, und dazu gehBren synthetische Faujasit-e, wie 
beispielsv/eise Zeolithe X und Y. Zu anderen Zeolithen, die 
besonders in Betracht kommen, gehbren Zeolith ZSH-3 gemSB 
der US-PS 3 ^1 5 736, Zeolith ZSM-4 gemft/3 der US-PS 3 578 723 
Zeolith- B gemafl der US-PS 3 308 069, Kordenit , Zeolith T, 
Erionit , Offretit , Zeolith L, ZK-21 , ZK-4, ZK-5 sov/ie die 
anderen Zeolithe, sowohl natlirliche als auch synthetische, 
die in der Literatur beschrieben sind und auf die in Patent- 
schriften, wie beispielsv/eise die US-PS 3 140 249 und 
US- PS 3 140 253 Bezug genoramen wird. 

Der auf diese V/eise mit seltenen Erden und Zink ausge- 
tauschte Zeolith v/ird zweckmaBig in einem technischen Krack- 
verfahren zusammen mit einem porosen anorganischen Oxid- 
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matrixmaterial verwendet. Es ist also zweckmafiig, dafl der 
Zeolith durch ein poroses anorganisches Oxidnatrixmaterial 
dispergiert, damit zusammengesetzt oder in anderer Weise 
gleichmSBig verteilt wird und darin gehalten wird* Zu der- 
artigen Matrixraaterialien gehoren aktive und inaktive Hate- 
rialien und synthetische oder natiirlich vorkommende anor- 
ganische Oxide, v/ie beispielsveise Ton, Siliciumdioxid 
und/oder Metalloxide. Die letzteren kbnnen entweder natur- 
lich vorkomraende Ilaterialien sein oder solche in Form ge- 
latinbser Ausfallungen oder Gele einschliefilich Gemieche 
von KieselsSure und Iletalloxiden. Die Verv/endung eines akti 
ven Materials in Verbindung mit diesem Zeolith, d.h.damit 
kombiniert, neigt zur Verbesserung der Umvandlung und/oder 
Selektivitat des Katalysators in bestimnten organischen Um- 
wandlungsverfahren. Die inaktiven Materialien dienen in ge- 
eigncter Weise als Verdunnungsmittel zur Regelung des Aus- 
mafies der Umwandlung in einem gegebenen Verfahren, so daB 
Produkte in wirtschaftlicher VJeise und systematisch ohiie 
Anwendung anderer Mittel zur Regelung der Reaktionsgesclwin 
digkeit erhalten vrerden kcnnen. Ein derartiges Verdlinnungs- 
mittel kann zur Verhinderung UbermSfliger Krackung von Gas- 
blen dienen, v;odurch sich unervriinschte Produkte ergeben kon 
nen. 

Der erfindungsgernatfe Kolekularsiebkatalysator :r:it aus- 
getauschtem Zink imd seltenen Erden ist besonders geei^net, 
wenn er nit einem Tonmaterial, v/ie beispielsv/eise Bentonit 
oder Kaolin kombiniert ist, darin dispergiert ist oder in 
anderer Weise gleichmaflig hindurch verteilt ist. Es wurde 
gefunden, daf3 Krackvorgange unter Anwendung eines derarti- 
gen zusammengesetzten Katalysatormaterials hohe Ausbeuten 
an erwiinschten Produkten bei ausgezeichneten Umv/andlungsge- 
schv/indigkeiten in wirtschaftlicher Vveise ergeben. Ferner 
ist aufgrund der geregelten Kenge an Zink und seltenen Er- 
den in dem Zeolith der erhaltene Katalysator durch hohe 



30 98 39 / 1 1 3 A 



7 



2312999 



thermische und Dampf stabilitfit gekennzeichnet . Diese Stabili- 
tat 1st wirtschaftlich attraktiv, da frischer Katalysator 
weit weniger hSufig in das Kracksystem eingeitihrt werden muB 
aufgrund des speziellen kationischen Ausgleichs in den ver- 
wendeten Katalysator. 

Zu natlirlich vorkomraenden Tonen, die mit der seltene 
Erden und Zink aufveisenden Zeolithkomponente vereinigt 
werden, kann, gehoren die Tone der Hontmorillonit - und Ilao- 
linfamilien, zu denen Subbentonit^e und die iiblicherweise 
als Dixie-, McNamee-, Georgia- und Florida-Tone bekannten 
Kaoline oder andere gehoren, in denen der Hauptmineralbe- 
standteil Halloysit. , Kaolinit , Dickit , Nacrit oder An- 
auxit ist. Diese Tone kSnnen im Rohzustand wie sie ursprling- 
lich gef Brdert werden verwendet v;erden oder sie werden zu- 
nachst der Calcinierung, S£urebehandlung oder chemischen 
Modifzierung unterv/orf en. Bindemittel, die zur Herstellung 
der Zusammensetzung nit der Zeolithkomponente eeeignet sind, 
sind beispielsv/eise andere anorganische Oxide oder anorgani- 
sche Oxidsysteme, insbesondere solche, die Aluminiumoxid ent- 
halten. 

Zus&tzlich zu den vorstehenden Materialmen kann der Zeo- 
lith aus einem porosen Matrix Material synthetischer Art, 
wie beispielsv/eise Siliciumdioxid-Aluniniumoxid, Silicium- 
dioxid-IIangesiumoxid , Silicumdioxid-Zirconoxid , Siliciura- 
dioxid-Thoriumoxid, Siliciumdioxid-Berylliurcoxid, Silicium- 
dioxid-Titanoxid sowie ternaren Kassen, wie beispielsv/eise 
Silicixamdioxid-Aluininiumoxid-Thoriuinoxid f Siliciumdioxid- 
Aluminiurnoxid-Zirconiumoxid , Siliciumdioxid-Aluminiumoxifi- 
Magnesiumoxid und Silicium-Magnesiuraoxid-Zirconiunoxid auf- 
gebaut sein. Die Matrix kann in Form eines Cogels vorliegen. 
Die relativen Anteile der fein zerteilten Zeolithkomponente 
in der Matrix konnen innerhalb v/eiter Grenzen variieren. Iia 
allgemeinen liegt der Zeolithgehalt bei 1 bis 90 Gew.#. 
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Es gibt verschiedene Methoden, nach denen der gev/Uns eli- 
te Katalysator der Erfindung hergestellt we r den kann s Es 
v/urde vorstehend angegeben, dafi der Zeolithbestandteil mit 
seltenen Erden und Zintyausgetauscht ist. Ein Verfahren.cies 
zu erreichen, besteht darin, das Molekularsieb zu der ge- 
v/Unschten Hbhe an seltenen Erden auszuta.uschen, zu calcinie- 
ren und mit Zink zu einem Wert von weniger als etvra 2,5 Ge\. r .% 
auszutauschen. Das so calcinierte und ausgetauschte Moleku- 
larsieb kann anschlieDend rait dem Hatrixznaterial vereiniprt v/er- 
den. Ein anderes Verfahren besteht in der Herstellung eincr ^e- 
mischten ausgetauschten Losung, welche die gevUnschte Kengc 
an Kationen seltener Erden und Zinkkationen enthlilt, urn don 
Molekularsiebbestandteil lcompetitiv nit der einzigen LIS sting 
auszutauschen und dadurch die Alkalikationen des Kolekular- 
siebs rait den gevriinschten Mengen an Kationen seltener Erden 
und Zinkkationen auszutauschen . Das so ausgetauschte Mole- 
kularsieb v/ird anschlieBend calciniert und mit der Matrix 
vereinigt. Die Matrix zusammen mit dem Zeolith kann einer 
v/eiteren Austauschbehandlung zur Herabsetzung des Gesant- 
alkaligehalts d£r zusammengesetzten Masse auf einen gewi^.sch- 
ten Wert, im allgemeinen unter A Gew.tf austauschbarer Alkali- 
kationen, unterzogen verden. 

Eine weitere Methode zur Erreichung des ge\/iinschten Er- 
gebnisses besteht in einem anfanglichen Austausch des Mo- 
lekularsiebbestandteils entveder mit seltenen Erden oder 
Zink, Calcinierung des Holekularsiebs , Einarbeitung dessel- 
ben in ein anorganisches Oxidmatrixnaterial und Austausch 
der erhaltenen Verbundmasse mit dem Kation, das bei dem an- 
fanglichen Austausch des Molekularsiebbestandteils selbst 
nicht verv/endet v/orden war. Wenn somit der erste Austausch 
mit Kationen seltener Erden erfolgt ist, v:ird der zveite 
Austausch der Verbundmcsse mit Zink durchgeftihrt. Der Aus- 
tausch des Molekularsiebbestandteils oder der Verbundmasse 
selbst kann in diesem letzteron Fall ein kompetitiver Aus- 
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tausch sein, worin die Kationen seltener Erden Oder Zink- 
kationen im Gemisch mit anderen Kationen. wie beispielswei- 
se Kationen eines Y/asserstoffvorlSufers, insbesondere Am- 
moniumkationen, vorliegen. 

Der Ionenaustausch erf olgt in bekannter V/eise unter 
Verwendung eines Salzes des gewlinschten Metalls in einer 
LB sung, gewBhnlich einer wSssrigen LBsung* Die Tempera tur 
der IonenaustauschlBsung ist gewBhnlich Raumteroperatur, ob- 
gleich gute Ergebnisse unter Verwendung einer Losung bei 
einer Temperatur bis zum Siedepunkt in dein LBsungsmittel 
erhalten v/erden kBnnen, Unter Druckbedingungen konnen die 
Temperatur en sogar hBher als der normale Siedepunkt der 
LBsung sein, wobei in diesem Fall Vorkehrungen getroffen 
v/erden sollten, um eine Verschlechterung der Kriotallini- 
tat des Molekularsiebs zu vermeiden. Dieser Austausch er- 
mBglicht nicht die Herabsetzung des Alkaligehalts zu aufler- 
gewBhnlich niedrigen tterten. Der Ionenaustausch kann an dem 
Zeolithbestandteil vor oder nach dem Vermischen mit dem po- 
rosen Matrixmaterial wie oben angegeben durchgefUhrt werden. 
Zusatzlich kann das Matrixmaterial einera Ionenaustausch ge- 
trennt von und vor der Vereinigung mit dem Molekularsieb- 
bestandteil unterzogen werden. Dies errnBglicht. die Herabset- 
zung des Alkaligehaltes, falls Uberhaupt, des Matrixmaterials 
vor der endgUltigen Katalysatorherstellung. 

Ausgezeichnete Ergebnisse werden durch Ionenaustausch 
von kristallinem Aluminosilicat getrennt von der Matrix und 
Calcinieren des so ausgetauschten Materials bei Temperatu- 
ren im Bereich von 26o bis 816*0 (500 bis 1500°F) vor der 
Einarbeitung der Zeblithkomponente in die Matrix erreicht. 
Diose Calcinierung legt die seltene Erdkomponente oder Zink- 
komponente in dem Molekularsieb fest und ermBglich eine wei- 
tere Herabsetzung des Alkaligehalts nachdem die Zeolith- 
komponente mit der Matrix vereinigt wurde. Ferner besitzt 
die erhaltene Masse ausgezeichnete thermische Eigenschaften. 
Wenn die Matrix vereinigt wird, erf olgt der endgliltige Aus- 
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tausch zur Herabsetzung der Katalysatormasse auf einen ge- 
ringen austaiischbaren Alkaligehalt . 

Es v/urde gefunden, dafl bei Verv/endung einer geregelten 
Menge an Zink in einem durch seltene Erden ausgetauschten 
Zeolith der austauschbare Alkaligehalt des I-Iolekularsiebs 
nicht so kritisch ist \/±e bei den bisherigen Katalysatoren, 
Insbesondere ist die V/irkung eines hoheren Natriuingehalts 
in einer zinkhaltigen Katalysatormasse nicht besonders er- 
v/Unscht. Es v/urde sonit gefunden, dai3 die thermische Sta- 
biliat und Dampf stabilffiat eines zinkhaltigen durch seltene 
Erden ausgetauschten Zeoliths einem nicht zinkhaltigen durch 
seltene Erden ausgetauschten Zeoliths uberlegen ist, unge- 
achtet der Tatsache, dafl der zinkhaltige durch seltene Er- 
den ausgetauschte Zeolithkatalysator .etva zweimal so viel 
Natrium enthielt (1,6 Gew.% Natrium ^egenuber 0,83 Gevr.?S 
Natrium) . 

Eine sehr gUnstige AusfUhrungsf orn der Erfindung be- 
st eh t in einem durch Zink, seltene Erden und Vasserstof f 
ausgetauschten Zeolith, insbesondere der Y Zeolith. Falls 
dieser in eine Tonmatrix, z.B. einen Kaolinton, eingearbei- 
tet ist, ist die Aktivitat des Katalysators etv/a die glei- 
che wie die eines durch seltene Erden ausgetauschten Zeo- 
lith X-Katalysators in einer Tonmatrix, oedoch kann die Se- 
lektivitat etwae besser sein. Der echte Vorteil besteht d*r~ 
in, dafl die therraischen und Dampf stabilitatseirrenschaften 
ganz ausgepragt besser sind als die des durch seltene Er- 
den ausgetauschten Zeoliths Y in der Tonmatrix. Speziell 
v/urde gefunden, dafl, v/ahrend ein RSY-Tonkatalysator (durch 
seltene Erden ausgetauschter Y Zeolith in Tomictrix) 256 5j 
seiner Wirksamkeit nach thermischer Behandlung verlor, der 
Verlust der Uirksarnkeit eines ZnREHY-Tonkatalyeators (durch 
Zink, seltene Erden und vfasserstoff ausgetauschter Y Zeo- 
lith in Tonmatrix) lediglich 12 % betrug. Nach Dampf behand- 
lung der Katalysatoren verlor der REY-Tonkatalysator 1 % 
seiner Wirksamkeit, wahrend fur den ZnREHY-Tonkatalysator 
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kein Verlust auftrat. 

Die Katalysatorraassen der Erfindung k6nnen in Hydro- 
krackkatalysat ormassen iiberfUhrt verden, indem eine Hydrie- 
rungskomponente in Verbindung mit dem Zeolith oder der Ma- 
trixkomponente eingeschlossen wird. Zu diesen Hydrierungs- 
koraponenten gehSren beispielsv/eise Metalle der Gruppen VI 
und/oder VIII, vrie beispielsweise Nickel, Wolfram, Palladium 
und Platin. Diese kfinnen abgeschieden, durch ImprSignieren 
Oder in anderer Veise innig nit der Katalysatormasse nach 
bekannten Ilethoden verbunden vrerden. In diesem Fall k*5ri- 
nen sie in einer Oxidforra, Sulfidform oder in elementarer 
Form vorliegen, wobei sie eine Hydrierxingsfunktion in Ver- 
bindung mit^der Krackfunktion \/ahrend eines Hydrokrackver- 

fahrens austiben. 

Die zur DurchfUhrung des Austauschs mit seltenen Er- 
den verv/endeten seltenen Erdmetallsalze koruien entveder die 
Salze eines einzigen seltenen Erdmetalls oder bevorzugt Ge- 
mische von Ketallen, vie beispielsweise seltene Erdmetall- 
ohloride oder Didymiumchloride sein. Wie ira folgenden be- 
zeichnet, 1st eine Losung eines seltenen Erdmetallchlorids 
ein Gemisch aus seltenen Erdmetallchloriden, bestehend aus 
den Chloriden von Lanthan, Cer, Heodym und Praseodym mit 
geringen Anteilen an Samarium, Gadolinium und Yttrium ♦ Die 
LBsung seltener Erdmetallchloride ist im Handel erhfiltlich 
und enthSlt die Chloride eines seltenen Erdmetallgemisches 
mit der relativen Zusamraensetzung: Cer (als Ce0 2 ) 48 Gew.5o, 
Lanthan (als La 2 0 5 ) 2h Gev.K, Praseodym (als PrgO^) 5 Gev.SS, 
Neodym (als NdgOj) 17 Gew.#, Samarium (als Sm 2 0j) 3 Gew.55, 
Gadolinium (als G& 2 0^) 2 Gev/.?5 und andere seltene Erdmetall- 
oxide 0,8 Didymiumchlorid ist auch ein Gemisch sel- 

tener Erdmetallchloride in variierenden Hengen an Lanthan, 
Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Gadolinium, Yttrium und 
andercn Oxiden. Ec sei darauf hingev/iesen, da!3 andere Ge- 
rnische von seltenen Erdmetallen in gleicher Weise auf die 
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Erfindung anwendbar sind. 

Der Zinkgehalt kann durch eine beliebige Zahl von 
Zinksalzen zugeftihrt v/erden, insbesondere solche, die in 
einer vSssrigen Losung loslich sind. Speziell in Betracht 
kommen Zinknitrat, Zinkchlorid, Ziriksulfat und Zinkacetat. 

Falls der Katalysator durch Ammonium ausgetauscht v/er- 
den soli, gehoren zu typischen verv/endbaren Amnoniumvcrbin- 
dungen Ammoniumchlorid , Ammoniumbromid , Ammonium j odid , Am- 
moniumsulf at, Ammoniumacetat sov/ie solche Amrnoniunverbin- 
dungen'der US-PS 3 140 253. Diese* Ammoniunaustausch setzt 
nicht nur den Alkaligehalt herab, sondern lief art einen Ka- 
talysator, der aufierst brauchbar ist und eine gevriinschte 
Form eines durch Zink und seltene Srden ausgetauscht en 
Zeolithkatalysators der Erfindung darstellt. Es sei bemerkt, 
dafl fur groDporige Ilolekularsiebe bectimnrfce Formen von Te- 
traalkyl- und Tetraarj/lammoniunsalzen zur Herbeiftihrung 
eines gev/i ssen Auotausches verv/e:idet v/erden konnen. Es v/ird 
jedoch bevoi*zugt, die einfachen Salze v/egen ihrer Ilolektil- 
groEe und ihrer Vcrfugbarkeit zu verv/enden. 

Unter Verv/endung des erfindungsgemaHen Katalysators 
zur katalytischen Krackung lionnen Kohlenv/asserstof fkrrxk- 
materialien, insbesondere Gasole, bei sttindlichen FlUc-^ig- 
keitsraumgeschv/indigkeiten zvricchen 0,5 und 200 gekrackt 
v/erden. T-eraperaturcn zvischen 285 und 620 2 (550 bis 1150°F) 
v/erden zucainmen mit Drucken in Bereich von Unterdruck bis 
einige Hundert Atmospharen angewendet. Femer kann f v/enn 
die zusammengesetzte Katalysatormasse in flieBfahiger Form 
gebildet v/ird, eine flieBende katalytische Krackung in mul- 
ti-riser oder single-riser Krackanlagen nit lluidisiertem 
Katalysator durchgefiihrt v/erden. Diese Anlagen verv/enc-en 
zv/eckraaBig spruhgetroclinete zusammengesetzte Katalysa cor- 
massen, v/orin der Katalysator durch Dispergierung c.en Ho- 
lekularsiebbestandteils in einer matrixbildencen Losung 
gebilde*!; v/ird und zu Teilchenform sprUhgetrockiiet v/ird. 
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Katalysatoren aus mit seltenen Erden und Zink ausge- 
tauschten kristallinen Aluminosilicatzeolithen, die mit 
einer Hydriervingskomponente imprfigniert sind, kSnnen in 
einer groflen Vielzahl von Verfahren verv/endet werden, in 
denen eine Hydrierungs- oder Dehydrierungsv/irkung herbei- 
geflihrt v/ird. Unter Verv/endung von Katalysatoren, die ge- 
mfiB der Erfindung hergestellt v/urden, kiSnnen schwere Erd- 
Clrttckstfinde, Umlauf material, VakuumrlickstSnde, getopptes 
Rohmaterial und dergleichen bei Temperaturen zwischen 
204 und 538°C (400 bis 1000°F) unter Anwendung eines Molver- 
hSltnisses von V/asserstoff zu Kohlenwasserstoff im Bereich 
von 2:80 der Hydrokrackung unterworfen werden. Der ange- 
wendete Uberdruck variiert zwischen 35 und 350 kg/cm 
(500 bis 5 000 psa^ und die stlindliche FlUssigkeitsraumge- 
schv/indigkeit liegt bei 0,1 bis 10. 

Bestimmte Forraen des Katalysators der Erfindung k8n- 
nen als Ref ormierungskatalysator eingesetzt werden. Die Re- 
formierung eines Naphthas, insbesondere eines leichten 
Naphthas, kann bei 370 bis 595°C (700 bis 1100°F) und einera 
Uberdruck zv/ischen 3,5 und 70 kg/cro^ (50 bis 1000 psig) be- 
vorzugt zv/ischen 10,5 und 35 kg/cm 2 (150 bis 500 psig) durch 
gefuhrt werden. Die stlindliche B'lussigkeitsraumgeschwindig- 
keit liegt in allgemeinen zv/ischen 0,1 und 10, bevorzugt 
zv/ischen 0,5 und 5 und das I-Iolverhaltnis von Wasserstoff zu 
Kohlenwasserstoff liegt ira allgemeinen zwischen 1 und 20, 
bevorzugt zv/ischen 4 und 1 0. 

Die folgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung 
der Erfindung. 

■ * 

Beispiele 

In diesen Beispielen v/urde ein Natriumzeolith Y als anfang- 
liches Ausgangsroaterial fur den Zeolithbestandteil verwen- 
det. Der Zeolith besafi ein Molverhaltnis von Siliciundioxid 
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zu Aluminiuraoxid von 5,2 und ein KolverhSltnis von Natrium- 
cxid zu Alurainiumoxid von 1 .05, Seine Kristallinitat , bezc- 
gen auf ein Standardpraparat, betrug 100 %. Der Zeolith Y- 
Katalysator war in ausgetauschter Form rait Kaolinton zucarn- 
mengesetzt. 

Bei den Austauschvorgangen des Natriurazeolith Y erfolg- 
te der Austausch unter Anwendung von 10 g einer 10gev/.$5igcn 
LSsung je g Natriumzeolith Y, bezogen auf eine gegltilrte 
Basis. 

Die Austauschvorgange v/urden 2 Std. bei 90'C (195°F) 
durchgeflihrt. In mehreren Fallen v.oxrde der Zeolithkc,talysa- 
tor nach einem anf anglichen Austausch und vor einern v/eite- 
ren Austausch calciniert. Die Calciniervorgange v/urden durch- 
• geftihrt, indem der Zeolith in ein ttefes Bett gebracht v/ur- 
de und in einen vorerhitzten Kuffelofen 2 Std, bei 650' C 
(1200°F) calciniert v/urde. 

In den nachfolgend in Tabellenf orm v/iedergegebonen 
Beispielen v/ird das Verfahren verschiedener Austauschvor- 
gange mit Ausnahme des Bezugskatalysators, d.h. Beispiel 5, 
angegeben. Beispielsv/eise bestand das Austauschverfahren 
fur Beispiel 2 darin, zu Beginn den Zeolith Y durch selte- 
ne Erden auszutauschen und anschlieSend mit Zink auszutau- 
schen, v/oran sich ein Airmoniumaustausch anschloC Die nach- 
folgende Calcinierung der ausgetauschten Form litaerfuhrte 
die Ammoniumform in eine Uasserstof f orm. In Beispiel 13 um- 
faGte das Austauschverfahren beispielsveise eine Calcinie- 
rung. Speziell vurde die Natriumform des Zeoliths 7 r.iit 
einer lO-gev/.&Lgen gemischten Zn-RZ-ITH -LB sung ausgetcuscht , 
dann durch die Tiefbettechnik v/ahrend z Std. in einem au:: 
65C?0 (1200°F) vorerhitzten Huffelofen calciniert. Die Ab- 
'ktlrzung "CAL" bezieht sich also auf diese Vorcalcinierun^s- 
technik. Nach der Calcinierung v/urde vriederum in der glei- 
chen Y/cise ausgetauscht . 

Der so ausgetauschte Zeolith Y vrurde gev/aschen und go« 
trocknet. 10 Gev/.-S', bezogen auf geg3.Uhte Basis, an Zeolith Y 
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in ausgetauschter Form vurden mit 90 % 9 gegltlhte Basis, 
des Kaolins als eine 35 bis 40-gev.frLge Feststof flSsung 
vermischt. Der Katalysator vurde getrocknet und auf eine 
SiebkorngroBe von 4,7 bis 1,6 mm (4/10 Tyler mesh) granu- ■ 
liert. 

Die getrockneten zusammengesetzten Katalysatormassen 
wurden vor der katalytischen Bev/ertung durch Lufttempern 
\/ahrend 10 Std, bei 52^0 (1000°F) und Normaldruck (0 psig) 
sov/ie anschlieOende Dampfbehandlung in Dampf von 100 
v/ahrend 14 Std. bei 70(JC (1290°F) und Normaldruck fertig- 
gestellt. Ein Tell der meisten Katalysatoren wurde einern 
Dampf stabilitatstest unterzogen, der darin bestand, dafi 
der fertige Katalysator 5 Std. bei 627^ (1160°F) und einem 
Uberdruck von etv/a 7 kg/cm 2 (100 psig) unterv/orfen vrurde. 
Die Katalysatoren v/urden auch einem thermischen Stabili- 
tatstest unterzogen, der darin bestand, dafi sie Dampf von 
5 54 vahrend 24 Std. bei 84^0 (1550°F) und Normaldruck aus- 
gesetzt vurden und anschlieBend mit Danpf von 100 % 14 Std, 
bei 700=0 (1290°F) uhd Normaldruck behandelt vurden. 

Die Kraclcwirksairikeit der vorstehend hergestellten Ka- 
talysatoren ist ein Hafl ihrer Fahigkeit, die Umv/andlung von 
Kohl env/asserstof fen zu katalysieren. Sie wird hier als pro- 
zentuale Umv/andlung eines Mid-Continent-Gasi51s nit einem 
Siedebereich von etv/a 230 bis 51 OS (450 bis 950°F) in Ben- 
zin mit einem Endpunkt von 21 tfC (410°F) angegeben, v/obei 
Dampf e des GasSls durch den Katalysator bei etwa 470PC (875 F), 
etv/a AtnosphSrendruck und einer Zufuhrgeschv/indigkeit von 
33,0 Volumen fllissiges Gacbl Std. je Volumen des Kataly- 
sators vahrend 10 mintitiger Versuchcclauer zvischen den 
Regeneriervorgangen durchgeleitet v/erden. 

In der folgenden Tabelle I sind die fUr Katalysato- 
ren aus 10 c /o Zealith Y-Katalysator in einer Kaolintonmatrix 
erhaltenen Daten zusammengefaftt . 
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Die Katalysatoren enthielten die in der Tabelle wie- 
dergegebenen Mengen an Zink, seltenen Erden und Natrium. 
Von besonderem Interesse ist der Katalysator, der zv/ischen 
6 und 13 % seltene Erden, bezogen auf das Gevicht, und eine 
Zinkmenge von weniger als 2,5 Gew.tf enthalt. Somit ist spe- 
ziell auf Beispiel 3 hinzuweisen, worin der Gehalt an sel- 
tenen Erdmetalloxiden 10,1 % betrfigt und Zink in einer Hen- 
ge von 0,55 Gew.?b vorlag. Dieser Katalysator verlor keine 
V/irksamkeit nach dem Dampf stabilitatstest und lediglich 
12 Jo seiner V/irksamkeit nach dem thermischen StabilitSts- 
test. Andererseits verlor der Vergleichskatalysator (Dei- 
spiel 5), der viel weniger Hatrium Jedoch kein Zink enthiel 
36 % seiner V/irksamkeit nach dem thermischen Stabilitatstes 
Der Einflufl eines zu geringen Gehalts an seltenen Erdmetall 
oxiden ist durch die Belspiele 1 und 2 wiedergegeben, wo 
ein 15?iiger Verlust der V/irksamkeit nach" dem Dampf stabili- 
tatstest erhalten wurde. Die Wirkung eines zu hohen Gehal- 
tes an seltenen Erdmetalloxiden ist durch Beispiel 4 wieder 
gegeben, wo etwa die Halfte der V/irksamkeit nach dem thermi 
schen Stabilitatstest verloren ging # 

Daten, die an anderen Zeolith Y-Katalysatoren, welche 
mit Zink durch verschiedene Methoden ausgetauscht waren, 
erhalten wurden, sind in den folgenden Tabellen II und III 
zusammengefaBt. 
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(1) Zeolithe, die seltene Erden (RE) bezogen auf REY std. 
enthalten; sSmtliche anderen beziehen sich auf Original- 
NaY. 

(2) 10 h/53» : C (1000°F)/Luft /Normaldruck (0 psig), anschlie- 
Bend 14 h/70CPC (1290°P)/100 % Dampf /Normaldruck (O psig) 

(3) 5 h/627=&.(ll60 o F)/l00 # Dampf /7 atti (100 psig) 

(4) 24 h/843 r C (l550°F)/5 % Dampf /Normaldruck (O psig), an- 
schliefiend 14 h/700PC (1290°F)/100 % Dampf /Normaldruck 
(0 psig) 
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(1) GewichtsverhSltnis 10/45/45 von 10-gew # ?Sigen 
Zn(N0 3 ) 2 /RECl 3 /rn-I 4 Cl-Lbs\ingen 

(2) Gev/ichtsverhalcnis 25/25/50 von 10-gew.?Sigen 
Zn(M0 5 ) 2 /nECl 3 /mi Zf Cl-Lc5svingen 

Aufier dem Katalysator gemSB Beispiel 3 in Tabelle I sind 
Katalysatoren, v/elche gevriinschts Mengen an Zink und selte- 
nen Erden enthalten, die der Beispiele 15* 16 f 17, 18 und 
19. Die schadliche Wirkung eines zu hohen Zinkgehaltes auf 
die Selektivitat v/ahrend des Krackvorganges 1st durch die 
Beispiele 6, 7, 9, 12 und 13 wiedergegeben. Der nachteili- 
ge EinfluB auf die durch unzureichenden Gehalt an seltenen 
Erden verursachte Dampf stabilitat ist durch die Beispiele 
1, 2, 8, 11 und 20 v/iedergegeben. Die Beispiele 4, 10 und 14 
erlautern die schlechte thermische Stabilitat, die sich aus 
einein zu hohen Gehalt an seltenen Erden ergibt. 

Die Erfindung wurde vorstehend anhand bevorzugter Aus- 
flihrungsf ormen beschrieben, ohne darauf begrenzt zu sein. 
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PatentansprUche 



1 # Kristalliner Aluminosilicatzeolith g e k e n n - 
zeichnet durch einen Gehalt an 6 bis 13 
Gew.SS, berechnet als seltene Erdmetallo:cide , an ausgetausch 
ten seltenen Ercen und 0,05 bis 2,5 Gevr.%, berechnet als 
das Metall, an ausgetnuschtem Zink. 

2. Zeollth nach Anspruch 1, da durch gekenn 
zeichnet , da/3 er 0,1 bis ?. Gew.jS ausgetaus elites 
Zink enthUlt. 

3. Zeolith nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e - 
kennzeichnet, dafi der Zeolith ein X, Y, ZSII-3 
ZSM-4 oder fi-Zeolith ist. 

4. Zeolith nach Anspruch 1 bis 3, dadurch g e - 
kennzeichnet , dafi er nit einem porosen anor- 
ganischen Oxidmatrixmaterial vereinigt ist. 

5. Zeolith nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dt.13 er rait Ton vereinigt ist, wobei dor 
Zeolith 1 bis 90 Ge\r m c /j der Ilasse darstellt. 

6. Zeolith nach Anspruch 1 bis 5, dadurch g e - 
kennzei chnet , dafl er l.'asserstoff ionen oder 
deren Vorlaufer enthalt. 

7. Kristallines Aluminosilicat , dadurch g e - 
kennzeichnet , dafi es im we sent lichen vie vcr- 
stehend beschrieben, ausgetauschte seltene Erden und Zink 
enthalt . 
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8 # Verfahren zur Herstellung eines Zeoliths nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein krlstallines Aluminosilicat entweder gleichzeitig oder 
auf einanderfolgend in beliebiger Reihenfolge mit einer Zink- 
kationen enthaltenden LSsungen unter solcheri Bedingungen 
in BerUhrung gebracht wird, daB darin 0,05 bis 2,5 Gev/.# 
Zink, ausgedrlickt als Ketall, ausgetauscht v/erden und mit 
einer seltene Erdmetallkationen enthaltenden L6sung unter 
solchen Bedingungen in BerUhrung gebracht v/ird, daB darin 
6 bis 13 Gew.SS seltene Erden, berechnet als seltene Erdme- 
talloxide, ausgetauscht \;erden. 

9. Verfahren nach Anspruch G, dadurch gekenn 
zeichnet , daB das kristalline Aluininosilicat in 
einer porSsen anorganischen Oxidraatrix enthalten ist. 

10. Zink-Seltene-Erdmetall-Zeolithe hergestellt nach dem 
Verfahren dor AnsprUche 8 oder 9# 

11 # Verfahren zur Urawandlung eines Kohlenwasserstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, daB der 
Kohlenv/asserstoff unter Kohlenwasserstof fumwandlungsbedin- 
gungen mit einem kristallinen Aluminosilicatzeolith gemSB 
den Ansprlichen 1 bis 7 und 10 kontaktiert vird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB die Uinwandlung in einer 
Krackung besteht. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB die Urawandlung in einer Hy- 
drokrackung besteht, wobei der Zeolith mit einer Hydrier- 
komponente verbunden ist. 
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14. Verfahren zur Umv/andlung einer Kohlenv/asserstof fbe- 
schickung, dadurch gekennzeichne.t, 
dafl ein kristalliner Zink-Seltenes-Erdiiietall-AliJininosilicat' 
zeolith als Katalysator gernaB den Ansprlichen 1 bis 7 und 10 
verwendet v/ird. 





